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BASIC-ABSTRACT: 

In the prepn. of low mol.wt. olefins -, MeOH and/or Me20 together with recycled 
hydrocarbons are contacted, in the gas-phase, with a zeolite catalyst so as to convert 
Meo5 and/or Me20 to low mol.wt. olefins . After removing the C2H4 and C3H6 formed from the 
reaction prod., all or pt . of the remaining reaction prod, xs used as the recycled 
hydrocarbon. 

Pref the zeolite catalyst can be an alkaline earth metal-contg. and/or an alkaline earth 
metJl-modified, alkaline earth metal-contg. zeolite catalyst (prefd.), an alkaline earth 
metal -impregnated zeolite catalyst of the ZSM type and/or an r^^^^/^^^ 
metal -modified, alkaline earth metal-contg. zeolite catalyst of the ZSM type. 

USE/ADVANTAGE - The process is used partic. in the prepn. of C2H4 and C3H6 from MeOH 
and/or Me20. A stable operation can be maintained for a long time. Local overheating is 
prevented. The yields of C2H4. and..,C3H6 can be increased to over 65%. 
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EQUIYALENT-ABSTRACTS : 

Ethylene and propylene are produced by contacting methanol and/or dimethyl ether in the 
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gas phase with a zeolite catalyst (A) at 300-650 deg.C, at 0,098-98 bar at a rate of 
, 0.12-36/hour. After reaction, the ethylene and propylene are sepd. from the aliphatic 
< hydrocarbon product, and the 4-8C hydrocarbons are (partly) returned to the reaction zone 

as diluent of the methanol and/or dimethyl ether. (A) contains or is modified with 
' alkaline earth, or is a ZSM zeolite impregnated or modified with alkaline earth. Pref . 
• wt . ratio raw material: hydrocarbon diluent is 1 ; 0.1-0.9. 

USE/ADVANTAGE - For forming olefins, aromatics and from methanol, methane or CO, avoiding 
the need for crude oil, etc.. The process has higher selectivity for a longer time. 
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@ Verfahren zur Herstellung niedermolekularer Olefine 

Ein Verfahren zur Herstellung niedermolekularer Olefine 
ist dadurch gekennzeichnet. daS Methanol und/oder Dime- 
thylather zusammen mit ruckgefuhrten Kohlenwasserstof- 
fen in Kontakt mit einem Zectith-Katalysator gebracht war- 
den, um Methanol und/oder Dimethylatherin nledermoleku- 
lare Olefine unmiwandein, und da& die Gesamtheit oder etn 
Tetl des nach Entfemung von gebildetem Athyten und Propy- 
len aus dem Reaktionsprodukt verbleibende Reaktionspro- 
duktals Ruckfuhrkohlenwasserstoffe benutztwird. 
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Verfahren zur Herstellung niedermolekularer 

Olefine . 



15 



Prioritatt Japanische Patentanmeldung 
Nr. 59-146 289 vom 14. Juli 1984 



Patentanspriiche 



20 

1., Verfahren zur Herstellung niedermolekularer Olefine, da- 
durch gekennzeichnet, dafi man Methanol und/oder Dimethyl- 
ather zusammen mit riickgef iihrten Kohlenwasserstof fen in 
der Gasphase in Kontakt mit einem Zeolith-Katalysator 
25 bringt und so Methanol und/oder Dimethylather in nieder- 
molekulare Olefine lanwandelt, und die Gesamtheit oder 
einen Teil des nach Entfernung von gebildetem Athylen 
und Propylen aus dem Reaktionsprodukt verbleibende fteak- 
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tionsprodukt als die riickgef uhrten Kohlenwasserstof fe 
verwendet. . 

2. yerfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl 
man als Zeolith-Katalysator einen erdalkalimetallhaltigen 
Zeolith-Katalysator, einen erdalkaliraetallmodif izierten, 
erdalkalimetallhaltigen Zeolith-Katalysator^ einen mit 
einem Erdalkalimetall impragnierten Zeolith-Katalysator 
vom Typ ZSM und/oder einen erdalkalimetallmodif izierten 
Zeolith-Katalysator vom Typ ZSM verwendet. 

3. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 und 

2, dadurch gekennzeichnet, daS man als Zeolith-Katalysa- 
tor einen erdalkalimetallhaltigen Zeolith-Katalysator 
und/oder einen erdalkalimetallmodif izierten, erdalkalime- 
tallhaltigen Zeolith-Katalysator verwendet* 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 

3, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Gemisch des fri- 
schen Rohmaterials, das aus Methanol und/oder Dimethyl- 
ather besteht, mit riickgef uhrten Kohlenwasserstof fen in 
Kontakt mit.dem Zeolith-Katalysator bei einer Temperatur 
im Bereich von 300 bis 650 '^C bringt. 

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 

4 , dadurch gekennzeichnet , dafl man die stiindl iche Ge- 
wichtsraumgeschwindigkeit eines Gemisches des frischen 
Rohmaterials, welches aus Methanol und/oder Dimethylather 
besteht, mit riickgef iihrten Kohlenwasserstof fen im Bereich 
von 0,12 bis 36 je Stunde einstellt. 

. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 

5, dadurch gekennzeichnet, daO man das gewichtsmaBige 
Mischungsverhaltnis der riickgef iihrten Kohlenwasserstof fe 
zu dem aus Methanol und/oder Dimethylather bestehenden 
frischen Rohmaterial auf 0,1 bis 0,9 : 1,0 einstellt. 

• Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 



3524890 



6, dadurch gekennzeichnet, daB man das aus Methanol und/ 
Oder Dimethylather bestehende frische Rohmaterial mit 
riickgefUhrten Kohlenwasserstof fen in Kontakt mit dem Zeo- 
lith-Katalysator unter einem Druck von Orl bis 100 at 
bringt • 

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 

7, dadurch gekennzeichnet, daB man als riickgefuhrte Koh- 
lenwasserstof fe Fraktionen verwendetr nachdem aromatische 
Verbindungen aus dem restlichen Reaktionsprodukt entfernt 
wurden . 

- ♦ 

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 

8, dadurch gekenazeichnet, daS man als die riickgef iihrten 
Kohlenwasserstoffe • aliphatische Kohlenwasserstoff e mit 
4 bis 8 Kohlenstoffatomen verwendet. 



1 Verfahren zur Herstellung niedermolekularer 

Olefine 



5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung nieder- 
molekularer Olefine und spezieller ein Verfahren zur Her- 
stellung von Kthylen und Propylen aus Methanol und/oder Di- 
methyl ather. 

10 In den vergangenen Jahren bemiihte man sich um eine bestandi- 
ge Bezugsquelle fiir Rohol. Speziell Japan importiert 99 % 
des Rohols, das in der Nation verbraucht wird, von aufler- 
halb, so dafl es eine wichtige Sache wird, Kohle^ Naturgas 
und dergleichen in Japan wirksam auszunutzen. AuBerdem wurde 

15 verlangt, ein industrielles Verfahren zur Herstellung orga- 
nischer Verbindungen, wie Olefine, Paraffine und Aromaten, 
aus Methanol zu bekommen, welches aus Methan, CO usw. erhal- 
ten wurde. 

20 Numnehr ist es in der Industrie allgemein bekannt, daB Kie- 
selsaure, Aluminiumoxid, Aluminosilikat Oder dergleichen 
als ein Katalysator in der Umwandlung von Kohlenwasserstof- 
fen benutzt wurden, 

25 In den siebziger Jahren entwickelte Mobile Oil Co. einen 
Zeolith-Katalysator vom Typ ZSM-5 als einen formselektiven 
Katalysator fiir die Herstellung von Kohlenwasserstof fen mit 
einer qualitativ hochwertigen Benzingrundlage aus Methanol 
Oder Dimethylather (US-PS 3 702 886). Dieser Zeolith hat 

30 ausgezeichnete Eigenschaften der Art^ dafl sein Zusammenset- 
ziingsverhaltnis 8102^1203 intensiv gesteuert werden kanur 
und seine HitzebestSndigkeit ist sehr grofl im Unterschied 
zu ublichen Zeolithen. Wenn die Eigenschaften des Zeoliths 
voll ausgenutzt werden, ist es auch moglichr die Umwand- 

35 lungsreaktion von Methanol Oder Dimethylather so zu steuern, 
daB man ein Hauptprodukt bekommt, das aus niedermolekularen 
Olefinen besteht. 
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1 Urn jedoch Athylen und Propylen mit hoher Selektivitat zu 
erzeugen, braucht man eine hohe Reaktionstemperatur, so daB 
selbst der Zeolith-Katalysator vom Typ ZSM-5 keine ausrei- 
chende Aktivitats^dauer hat und in kurzer Zeit seine Aktivi- 

5 tat verliert. 

Die vorliegenden Erf inder widmeten sich Studien zur Entwick- 
lung eines Katalysators mit einer langeren Aktivitatsdauer 
als der Katalysator vom Typ ZSM-5, und als Ergebnis hiervon 

10 waren sie erfolgreich bei der Entwicklung eines erdalkalime- 
tallhaltigen Zeolith-Katalysators (japanische Of fenlegungsr 
schrift Nr. 59-97523) und eines erdalkalimetallmodif izierten 
erdalkalimetallhaltigen Zeolith-Katalysators ( j apanische 
Offenlegungsschrift Nr. 59-105 530). 

15 . 

Diese Katalysatoren haben eine langere Katalysatorlebensdau- 
er als der Katalysator vom Typ ZSM-5 bei einer hohen Reakti- 
onstemperatur . Wahrend beispielsweise der Katalysator vom 
Typ ZSM-5 eine Katalysator lebensdauer von 10 h oder weniger 

20 bei 550 ^'C unter der Bedingung, daB die stiindliche Fliissig- 
keitsraumgeschwindigkeit (LHSV) 2 je Stunde ist, hat, hat 
der erdalkalimetallhaltige Zeolith-Katalysator eine Kataly- 
sator lebensdauer voii 50 bis 200 h und der erdalkalimetallmo- 
dif izierte erdalkalimetallhaltige Zeolith-Katalysator eine 

25 Katalysator lebensdauer von 300 bis 700 h. 

Es wurde jedoch in jiingster Zeit gefordert, daB ein Verfah- 
ren zur Herstellung niedermolekularer define zur Gewinnung 
von Athylen und Propylen mit hoherer Selektivitat aus wirt- 

30 schaftlicher Sicht und zur Gewinnung eines fiber langere 
Zeltdauer moglichen stabilen Betriebs durch Verlangerung 
der Katalysator lebensdauer enwickelt werden sollte. Daher 
unter suchten die Erf inder im Detail Reaktionsbedingungen 
bei der Herstellung niedermolekularer define ^ besonders 

35 von Athylen und Propylen aus Methanol und/oder Dimethy lather 
neben den Bemiihungen, den Zeolith-Katalysator zu verbessern, 
und als Ergebnis hiervon waren sie darin erfolgreich, die 
obigen Erf ordernisse durch Verbesserung der Reaktionsbedia- 
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1 gungen zu erfiillen. 

Ein erstes Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Er- 
zeugung niedermoLekularer define, besonders von Athylen 
5 und Propylen aus Methanol und/oder Dimethy lather , roit hoher 
Selektivitat bei niedriger Reaktionstemperatur zu bekommen. 

Ein zweites Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren zur 
Erzeugung niedermolekularer define, besonders von Athylen 
10 und Propylen aus Methanol und/oder Dimethylather zu bekom- 
men, das uber eine lange Zeitdauer einen stabilen Betrieb 
moglich macht. 

Nach der Erfindung werden Methanol und/oder Dimethylather 
15 zusammen mit ruckgefuhrten Kohlenwasserstof fen in Beruhrung 
mit dem Zeolith-Katalysator in einer Gasphase gebracht, urn 
Methanol und/oder Dimethylather in niedermolekulare define 
umzuwandeln, das resultierende Xthylen und Propylen wird 
aus dem Reaktionsprodukt entfernt, und danach wird die Ge- 
20 samtheit oder ein Teil des restlichen Reaktionsproduktes 
als ruckgefiihrte Kohlenwasserstoffe verwendet. 

Bezuglich des Katalysators fur die Verwendung nach der Er- 
findung ist ein solcher Katalysator bevorzugt, der zur Bil- 

25 dung einer Menge aromatischer Kohlenwasserstoffe. wie ein 
B. T. X. von 10 % Oder weniger, bezogen auf die Produktmen- 
ge, fiihrt, da B. T. X. als der VorlSufer fvir Koks angesehen 
wird. AuBerdem ist ein solcher Katalysator bevorzugt, der 
ein verhaltnis von niedermolekularen Cj-Cj-Olef inen von 50 % 

30 Oder mehr, bezogen auf die Produktmenge , ergibt. 

Als zeolith-Katalysatoren, die diese Erfordernisse erfullen, 
kann speziell der oben erwahnte erdalkalimetallhaltige Zeo- 
lith-Katalysator und der erdalkalimetallmodif izierte erdal- 
35 kalimetallhaltige Zeolith-Katalysator und auBerdem ein mit 
einem Erdalkalimetall impragnierter Zeolith-Katalysator vom 
ZSM-Typ (japanische Of fenlegungsschrift Nr. 58- 234 747) 
und ein erdalkalimetallmodif izierter Zeolith-Katalysator 
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1 vom ZSM-Typ, der durch einfache Mischbehandlung eines Kata- 
lysators vom.ZSM-Typ-mit einer erdalkalimetallhaltigen Ver- 
bindung in festem Zustand hergestellt wurde, erwShnt werden. 

5 Der erdalkalimetallhaltige Zeolith-Katalysator (japanische 
Offenlegungsschrift Nr. 59-97523) ist ein calciniertes Pro- 
dukt, das unter Verwendung eines Rohmaterials mit einer Zu- 
sammensetzung entsprechend einem Molverhaltni_B von SiO/M^O 
von 12 bis 3000, einem Molverhaltnis von OH /SiO^ von 0,02 

10 bis 10, einem Molverhaltnis von H20/Si02 von 1 bis 100, ex- 
nem Molverhaltnis von Tetrapropylammoniumverbindung zu SiO 
von 0,02 bis 2 und einem AtomverhMltnis von Erdalkalimetall 
zu Al von 0,03 bis 300 und durch anschlieflende hydrothermale 
Behandlung des Rohmaterials bei Temperaturen im Bereich von 

15 80 bis 200 •>€ hergestellt vmrde und eine Zusammensetzung 
der Formel aM,0 • bM'O • Al^Oj • cSiO^ - nH^O (worin M exn 
Alkalimetallatom und/oder ein Was serstoff atom ist, M exn 
Erdalkalimetallatom ist, a 0 bis 1,5 und b 0,2 bis 40 bedeu- 
ten, wobei a ^ b groBer als 1 ist, c 12 bis 3000 und n 0 

20 bis 40 bedeuten) hat. 

Der erdalkalimetallmodifzierte erdalkalimetallhaltige Zeo- 
lith-Katalysator (nach der japanischen Patentanmeldung Ur. 
59-105 530) ist ein Katalysator, der durch Modifizieren des 

25 erdalkalimetallhaltigen Zeolith-Katalysators (japanxsche 
Offenlegungsschrift Nr. 59-97523) durch Behandlung desselben 
mit einer erdalkalimetallhaltigen Verbindung in einer Losung 
Oder in festem Zustand hergestellt wurde, wobei die Verbxn- 
dung umgewandelt wird, indem man wenigstens 0,25 Gewxchts-% 

30 des Erdalkalimetalles, berechnet als Metall, von dem Zeolxth 
aiifnehmen Oder mit ihm sich vermischen laBt. 

Der mit einem Erdalkalimetall impragnierte Zeolith-Katalysa- 
tor vom ZSM-Typ (japanische Patentanmeldung Nr. 58-234 747) 
35 ist ein Katalysator, der durch Modifizieren eines Zeolxth- 
Katalysators vom ZSM-Typ durch Behandlung desselben mxt ex- 
ner erdalkalimetallhaltigen Verbindung in einer Losung her- 
gestellt wurde, so dafi der Katalysator die Verbindung xn 
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1 einer Menge von wenigstens 0,25 Gew.-%, bezogen auf das Ka- 
talysatorgewicht, umgerechnet in Erdalkalimetall, mit sich 
tragt. 

5 Als solche Zeolith-Katalysatoren vom ZSM-Typ konnen ZSM-5, 
ZSM-11, ZSM-12, ZSM-23, ZSM-35, ZSM-3B und ZSM-48 erwShnt 
werden . 

Auflerdem konnen als erdalkalimetallmodif izierte Zeolith-Ka- 
10 talysatoren vom ZSM-Typ erwahnt werden: ZSM-5 (US-PS 3 702 
886), ZSM-11 (US-PS 3 709 979), ZSM-12 (US-PS 3 832 449), 
ZSM-23 (US-PS 4 076 842), ZSM-35 (US-PS 4 016 245), ZSM-38 
(US-PS 4 046 859) und ZSM-48 (US-PS 4 397 827). 

15 AuBerdem enthalten erdalkalimetallhaltige Verbindungen, die 
mit den Zeolith-Katalysatoren vom ZSM-Typ zu vermischen 
sind, Salze, Oxide, Hydroxide und dergleichen verschiedener 
Erdalkalimetalle. Als das Salz von Erdalkalimetallen kSnnen 
verschiedene anorganische und organische Salze von Erdalka- 

20 limetallen erwahnt werden, und Carboxylate derselben, wie 
Acetate, Carbonate derselben. Nitrate derselben und Phospha- 
te derselben sind bevorzugt. 

Bin MischungsverhSltnis der erdalkalimetallhaltigen Verbin- 
25 dung zu dem Zeolith-Katalysator vom ZSM-Typ ist wenigstens 
0,25 g als der in Erdalkalimetall umgerechnete Wert der Ver- 
bindung, bezogen auf 100 g des Katalysators vom Zeolith-ZSM- 
Typ, und 1 bis 35 g des gleichermaflen berechneten Wertes 
wie oben, bezogen auf die gleiche Grundlage wie oben, sind 
30 bevorzugt. 

Bei der Erf indung erfolgt der Kontakt von Methanol und/oder 
Dimethylather und des ruckgefUhrten Kohlenwasserstof fes mit 
dem oben erwahnten Katalysator, d. h. die Umwandlungsreakti- 
35 on von Methanol und/oder Dimethylather in niedermolekulare 
define, bei einer Temperatur von 300 bis 650 'C, vorzugs- 
weise von 400 bis 600 °C, starker bevorzugt von 450 bis 
550 AuBerdem liegt die stundliche Gewichtsraumgeschwin- 
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1 digkeit von frischem Rohmaterial bei 0,1 bis 20/h, vorzugs- 
weise bei 1 bis 10/h. Dabei bedeutet das frische Rohmaterxal 
neu zugefuhrtes Methanol und/oder Dimethylather . Die sttind- 
liche Gewichtsramagescbwindigkeit des Reaktionsgases, das 

5 aus dem frischen Rohmaterial und riickgefOhrten Kohlenwasser- 
stoffen besteht, liegt bei dem 1,2- bis l,8fachen jener des 
frischen Rohmaterials und ist 0,12 bis 36/h, vorzugsweise 
1,2 bis 18/h. 

Das gewichtsmaflige Mischungsverhaltnis der ruckgef uhr ten . 
10 Kohlenwasserstoffe zu dem frischen Rohmaterial betragt ge- 
wohnlich 0,1 bis 0,9 : 1 und vorzugsweise 0,3 bis 0,7 ; 1, 

AuBerdem wird die oben erwahnte Omwandlungsraktion von Me- 
thanol und/oder Dimethylather in niedermolekulare Olefxne 
15 unter den Druckbedingungen von 0,1 bis 100 at, vorzugswexse 
von 0,5 bis 10 at durchgefiihrt. 

Weiterhin werden bei der Erf indung eine Senkung und Verdun- 
nung der Reaktionswarme mit Hilfe rUckgefiihrter Kohlenwas- 

20 serstoffe durchgefiihrt, wie spater noch beschrieben wird, 
und es ist auch mSglich, ein Gemisch von Methanol und/oder 
Dimethylather mit ruckgefiihrten Kohlenwas serstof fen durch 
Wasserdampf, ein Inertgas, Stickstof fgas, Argongas, Kohlen- 
dioxidgas, Rauchgas . nach Bntfernung von Verunreinigungen, 

25 wie Restsauerstoff und Schwefeldioxid, aus ihm oder derglei- 
chen zu verdtinnen und dann das verdunnte Gas auf den Kataly- 
sator zu. fiihren, und die Verwendung des verdiinnten Gases 
ist allgemein bevorzugt. 

30 Nadhfolgend wird nun die Bedeutung riickgefiihrter Kohlenwas- 
serstoffe in dem Verfahren nach der Erfindung beschrieben. 

Wie oben erwahnt, ist es, urn Kohlenwasserstoffe mit einer 
niedermolekularen Olef ingrundlage aus Methanol und/oder Di- 
35 methylather herzustellen, vorteilhaft, die Reaktionstempera- 
tur so hoch wie moglich zu steigern. Eine Steigerung der 
Reaktionstemperatur senkt jedoch die Katalysatorlebensdauer 
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1 schnell. Beispielsweise in einem Temper aturbereich, wie er 
gewohnlich zur Herstellung von oiefinen aus Methanol und/ 
Oder Dimethyl ather verwendet wird, wird die Katalysatorle- 
bensdauer, wenn\die Reaktionstemperatur um etwa 50 ge- 

5 steigert wird, gewohnlich um etwa die Halfte vermindert, 
und es wird unmoglich, den stabilen Betriab iSber eine lange Zeit&u- 
er fortzusetzen. Wenn der Betrieb in diesem Verfahren unter 
Zwang fortgesetzt wird, nimmt die Katalysatoraktivitat ex- 
trem ab, und wenn der Katalysator mit extrem verminderter 
10 Aktivitat zur Regenerierung behandelt wird, kann er seine 
Aktivitat nicht wieder zuruckgewinnen. 

Die Erfinder widmeten sich Studien beziiglich einer Methode 
zur Steigerung der SelektivitSt fiir Athylen und Propylen 

15 unter Beibehaltung ^iner konstanten Reaktionstemperatur, 
und als Ergebnis hiervon wurde gefunden, dafl die Ausbeute 
an Athylen und Propylen durch Ruckfuhrung der Gesamtheit 
Oder eines Teiles des restlichen Reaktionsproduktes nach 
Entfernung von Athylen und Propylen aus dem Reaktionsprodukt 

20 in das Reaktionssystem gesteigert werden kann. Die Umwand- 
lungsreaktion von Rohmaterialien, Methanol und/oder Dime- 
thylather, in niedermolekulare define wird durch Riickfiih- 
rung des restlichen Reaktionsprbduktes nicht geheromt, und 
als ein Ergebnis hiervon wird es moglich, Athylen und Propy- 

25 len mit hoher Selektivitat bei einer Reaktionstemperatur 
50 bis 100 °C niedriger als jene, wenn das restliche Reakti- 
onsprodukt nicht ruckgefuhrt wird, herzustellen, so daB die 
Katalysator lebensdauer verlangert wird. 

30 AuBerdem ist eine Ruckfuhrung des restlichen Reaktionspro- 
duktes sehr wirksam fflr die Verhinderung des ortlichen tiber- 
hitzens der Katalysatorschicht . Die Austauschreaktion von 
Methanol zu DimethylSther ist eine ausgesprochen exotherme 
Reaktion, und die Umwandlung von Dimethylather in Olefine, 

35 wie Propylen und dergleichen, ist auch eine exotherme Reak- 
tion, so daB die Entfernung von ReaktionswSrme eine wichtige 
Sache wird und ungeniigende Entfernung von ReaktionswSrme 
zur Bildung von iiberhitzten Stellen in der Katalysator- 
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1 schicht fuhrt, was eine Verminderung der Katalysatorlebens- 
dauer nach sich zieht. 

Da andererseits die Herstellung niedermolekularer define 
5 durch Zersetzung von Kohlenwasserstof fen eine stark endo- 
therme Reaktion ist, wird eine stark exotherme Reaktion, 
wenn define aus Methanol hergestellt werden, teilwexse 
durch eine stark endotherme Reaktion infolge der Zerset- 
zungsreaktion ruckgef uhrter Kohlenwasserstof fe koiapensiert, 
10 so dafl die Temperatursteuerung der Katalysatorschicht leicht 
und giinstig wird. 

Bei der Erfindung wird, wie oben erwahnt, die Gesamtheit 
Oder ein Teil des restlichen Reaktionsproduktes , nachdem 
15 Jithylen und Propylen aus dem Reaktionsprodukt entfernt war- 
den, als der ruckzufiihrende bzw. zu rezirkulierende Kohlen- 
wasserstof f verwendet. 

Da jedoch aromatische Verbindungen, wie B. T. X. und der- 
20 gleichen, ein Verkoken des Katalysators bewirken und als 
Rohmaterialien fiir die chemische Industrie hohen Wert haben, 
ist es bevorzugt, dafl sie aus den zuriickzufiihren Fraktionen 
entfernt werden. AuBerdem sind Kohlenwasserstof fe mit einer 
groflen Kohlenstoff atomzahl in der Lage, ein Verkoken zu be- 
25 wirken und teerartige Substanzen in der Reaktion zu bilden, 
die geeigneten Kohlenwasserstof fe fiir die Riickfiihrung sind 
daher aliphatische Kohlenwasserstof fe mit 4 bis 8 Kohlen- 
stoff atomen. 

30 Da weiterhin hShere Kohlenwasserstof fe mit einer Kohlen- 
sto'ffatomzahl iiber 6 nicht in Xthylen und Propylen umgewan- 
delt werden, es sei denn, daB sie in hohem MaBe gekrackt 
werden, und da sie somit eine starke Beladung des Katalysa- 
tors ergeben und in der Lage sind, einer Zyklisierung und 

35 Aromatisierung zu unterliegen, sind sie fur eine hohe Aus- 
te an ivthylen und Propylen nicht geeignet, so daB die geeig- 
neteren Kohlenwasserstof fe fiir die Riickfuhrung aliphatische 
Kohlenwasserstof fe mit 4 bis 6 Kohlenstoff atomen sind. Buty- 
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1 len selbst ist ein niedermolekulares Olefin und wird ein 
Rohraaterial fiir die Synthese bei verschiedenen Anwendungen 
von Losungsmitteln, wie von sekundarem Butylalkohol , Methyl- 
athylketon und Butylcellosolve, Antioxidationsmitteln, Pe- 

5 stiziden, oberf lachenaktiven Mitteln und dergleichen, so 
daB es nicht zurUckgef iihrt zu werden braucht. 

AuBerdem konnen Komponenten mit einer Kohlenstof fatomzahl 
von 4 und daruber, die aus den zuruckzufiihrenden Fraktionen 
10 entfernt werden, einer Hydrierung und anschlieflendem thermi- 
schem Kracken oder Wasserdampfkracken unterzogen werden, 
um sie in niedermolekulare define umzuwandeln, wenn dies' 
erforderlich ist. 

15 Bei dem Verfahren nach der Erfindung besteht der Produkt- 
strom aus Wasser dampf , der durch Dehydratisierung von Metha- 
nol und/oder Dimethylather gewonnen wurde, Kohlenwasserstof- 
fen und unumgesetzten Rohmaterialien, und geeignete Einstel- 
lung der Reaktionsbedingungen kann das Verhaltnis von nie- 

20 dermolekularen Olefinen, wie Athylen und Propylen, in den . 
Kohlenwasserstoffen steigern. Der Wasserdampf und die Koh- 
lenwasserstoffprodukte werden voneinander getrennt und durch 
allgeraein bekeinnte Methoden gereinigt. 

25 Wie oben erwahnt, wird die Gesamtheit oder ein Teil der 
restlichen Reaktionsprodukte , nachdem Athylen und Propylen 
aus dem Reaktionsprodukt entfernt wurde, zuriickgefuhrt oder 
rezirkuliert und mit Methanol und/oder DimethylSther ver- 
mischt. Als ein Ergebnis hiervon wird das ortliche tiberhit- 

30 zen in der Katalysatorschicht durch eine endotherme Reaktion 
infolge einer Zersetzungsreaktion der zu dem Reakt ions system 
zuruckgefuhrten restlichen Reaktionsprodukte verhindert, 
und die Reaktion kann mit hoher SelektivitSt bei niedriger 
Reakt ionstemperatur durchgef iihrt werden, was die Katalysa- 

35 torlebensdauer verlangert. 

weiterhin erhoht ein Verhindern von ortlichem Oberhitzen 
die Ausbeute an Athylen und Propylen, und, wfihrend die Aus- 
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1 beute an iithylen uad Propylen nach der herKomml.chen Methode 
unter den Reaktionsbedingungen von 500 «>C und einer stundlx- 
chen PlusBigkeitsraumgeschwindigkeit von 2/h 45 bxs 50 
betragt, kann die .Ausbeute in dem Verfahren nach der Erf xn- 

5 dung auf 65 % gesteigert warden. AuBerdem kann der stabxle 
Betrieb tiber eine lange Zeitdauer nach dem Verfahren der 
Erfindung durchgefOhrt werden. 

Nachfolgend finden sich Beispiele nach der Erfindung. 
Beispiel 1 

Herstellung von erdalkalimetallhaltigem Zeolith-Katalysator 
und von erdalkalimetallmodif iziertem erdalkalimetallhaltigem 
15 Zeolith-Katalysator (nach der impragniermethode) 

1,14 g Aluminiumnitrat-9-hydrat und 1,34 g Calciumacetatmo- 
nohydrat wurden in 90 g Wasser gelost, um eine Fliissigkext.A 
herzustellen. 60 g Wasserglas, Cataloid SI-30 (Produkt der 

20 Shokubai Kasei Co., SiO^: 30,5 %, Na^O: 0,42 %) wurden xn 
40 g wasser gelost, um Flussigkeit B herzustellen. Dxe Flus- 
sigkeit B wurde zu der Flussigkeit A unter heftigem RUhren. 
zugegeben, und dann wurden zu dem Gemisch 1,26 g Natriumhy- 
droxid, gelost in 20 g Wasser, zugesetzt. Weiterhin wurden 

25 zu dem resultierenden Gemisch 8,11 g Tetrapropylammoniumbro- 
mid, gelSst in 30 g Wasser, unter Riihren zugegeben, und das 
RUhren wurde etwa 10 min weiter fortgesetzt. um ein wkBrxges 
Gelgemisch zu erhalten. Das Molverhaltnis von Si02/Al203 xn 
der Rohmaterialbeschickung war 200. 

30 

Das waBrige Gelgemisch wurde in einen Autoklaven mxt exnem 
innenvolumen von 300 ml eingefiihrt und bei 160 18 h unter 
seinem Eigendruck unter Riihren mit 500 U/min hydrothermal 
behandelt. Das resultierende Reaktionsprodukt wurde in feste 
35 Komponenten und flussige Komponenten mit einer Zentrxfuge 
getrennt. Die festen Komponenten wurden ausreichend mxt Was- 
ser gewaschen und dann 5 h bei 120 -G getrocknet. Anschlie- 
Bend wurden die festen Komponenten in Luft bei 520 «»C 5 bxs 
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1 20 h behandelt. 0,6 N HCl wurde mit dem resultierenden cal- 
cinierten Zeolith in einem Mischverhaltnis von HCl zu Zeo- 
lith von 15 ml : 1 g vermischt, und dann wurde das Gemisch 
24 h bei Raumtemperatur geruhrt. Danach wurde der Zeolith 

5 ausreichend mit Wasser bei Raumtemperatur gewaschen und an- 
schliefletid nach dem Trocknen bei 120 »C in Luft 5 h bei 
520 °C calciniert, um ihn in die H-Porm umzuwandeln. Er hat- 
te einen Si-Gehalt von 43,2 %, einen Al-Gehalt von 0,42 % 
und einen Ca-Gehalt von 0,70 %. 

10 

5 g des so erhaltenen Ca-haltigen Zeoliths wurden mit einer 
waflrigen Losung vermischt, die durch Auflosen von 3,14 g 
Ca(CH 3000)2 . H2O in 10 ml Wasser hergestellt worden war. 
Das Gemisch wurde 20 h auf etwa 80 "C gehalten, und dann 
15 wurde das Gemisch eingedampft und in einem Trockner bei 100 
bis 110 »C getrocknet. Danach wurde das Gemisch in Luft 2 
h bei 200 «C und auflerdem 18 h bei 500 "C calciniert, und 
es wurde Ca-modif izierter Ca-haltiger Zeolith erhalten. 

20 Beispiel 2 

Herstellung von erdalkalimetallmodif iziertem, erdalkalirae- 
tallhaltigem Zeolith-Katalysator (nach der Mischmethode) 

25 5 g ca-haltiger Zeolith, der gemafi Beispiel 1 hergestellt 
worden war, wurden in festem Zustand mit 1,8 g eines Pulvers 
vermischt, das durch Calcinieren von Ca(CH3COO)2 • H2O bei 
500 °C und anschlieBendes Pulverisieren der calcinierten 
Substanz in einem M5rser erhalten worden war, und so wurde 

30 nach einer Mischmethode ein Ca-modif izierter, Ca-haltiger 
Zecilith-Katalysator erhalten. 

Beispiel 3 

35 Herstellung von mit Erdalkalimetall impragniertem Zeolith- 
Katalysator vom ZSM-Typ 

1,14 g Aluminiumnitrat-9-Hydrat wurden in 90 g Wasser ge- 



1 lost, um eine Pliissigkeit A herzustellen, und 60 g Wasser- 
glas, Cataloid SI-30 (Produkt der Shokubai- Kasex Co., 
SiO,: 30,5 %, Na-O: 0,42 %) wurden in 40 g Wasser gelost, 
um eine Flussigkeit B herzustellen. Die Fliissigkeit B wurde 
5 2u der Fliissigkeit A unter heftigeiu Ruhren zugegeben, und 
dann wurden zu der gemischten Losung 1,26 g Natriumhydroxxd, 
gelost in 20 g, zugesetzt, und anschlieBend wurden weiterhxn 
8 11 g Tetrapropylammoniuiubromid, gel6st in 30 g Wasser, 
zlgegeben. Das resultierende Gemisch wurde etwa 10 min wei- 

10 ter geriihrt, und ein .wafiriges Gelgemisch wurde erhalten. 
Das Molverhaltnis von Si02/Al2 03 in der Rohmaterialbeschxk- 
kung war 200. 

Das wafirige Gelgemisch wurde in einen Autoklaven mit einem 

15 innenvolumen von 300 ml gegeben und bei 160 -C 18 h unter 
seinem eigenen Druck unter Ruhren mit 500 U/min hydrothermal 
behandelt. Das Reaktionsprodukt wurde in die festen Kompo- 
nenten und die fliissigen Komponenten mit einer Zentrifuge 
getrennt. Die festen Komponenten wurden ausreichend mit Was- 

20 ser gewaschen, bei 120 °C 5 h getrocknet und sodann in Luft 
5 bis 20 h bei 520 «»C behandelt, Nunmehr wurde mit dem re- 
sultierenden calcinierten kristallinen Aluminosilikat 0,6 
N HCl in einem Mischungsverhaltnis von HCl zu Aluminosilxkat 
von 15 ml : 1 g vermischt, und das Gemisch wurde bei Raum- 

25 temperatur 24 h geruhrt und behandelt. Danach wurde das Alu- 
minosilikat mit geniigend Wasser bei Raumtemperatur gewa- 
schen, bei 120 -C getrocknet und anschlieBend in Luft 5 h 
bei 520 «C calciniert, und so wurde ZSM-5 vom H-Typ (Si: 
43,1 Gew.-%, Al: 0,45 Gew.-%) in die H-Form umgewandelt er- 

30 halten. 

5 g des so erhaltenen ZSM-5 vom H-Typ (8102^1203 = 200) 
wurden mit einer wSBrigen Losung vermischt, die durch Aufld- 
sen von 3,14 g Ca(CH3COO)2 . H2O in 10 ml Wasser hergestellt 
35 worden war. Nachdem das Gemisch 20 h auf etwa 80 -C gehalten 
worden war, wurde das Gemisch eingedampft und in einem 
Trockner bei 100 bis 110 "C getrocknet. Danach wurde das 
getrocknete Gemisch in Luft 2 h bei 200 und auBerdem 18 h 
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1 bei 500 «C calciniert, und so wurde Ca-modif izierter ZSM- 
5 erhalten. 

Beispiel 4 

5 

Herstellung von erdalkalimetallmodif iziertem Zeolith-Kataly- 
sator vom ZSM-Typ unter Mischen von Zeolith-Katalysator vom 
ZSM-Typ mit erdalkalimetallhaltiger Verbindung 

10 5 g des in Beispiel 3 hergestellten Zeolith-Katalysators 
ZSM-5 warden in festem Zustand mit 1,55 g eines Pulvers ver- 
mischt, das durch Calcinieren von Ca(CH3COO)2 . HjO bei 500 
»C und anschlieBendes Pulverisieren der calcinierten Sub- 
stanz in einem MSrser hergestellt worden war, und so wurde 

15 Ca-modifizierter Zeolith-Katalysator ZSM-5 erhalten. 

Verc^leichsbeispiel 1 

Fall, in dem Kohlenwasserstof fe nicht zirkuliert wurden und 
20 nur Methanol verwendet wurde. 

Bin Pulver des in Beispiel 1 hergestellten Zeoliths wurde 
untef einem Druck von 400 kg/cm» tablettiert, und anschlie- 
Bend wurden die resultierenden Tabletten zu Teilchen mit 
25 einer gleichmaBigen Teilchengr6Be von 10 bis 20 Maschen zer- 
kleinert. 2 ml der Zeolithteilchen wurden in ein Reagenzglas 
mit einem innendurchmesser von 10 ml gepackt. FliisBiges Me- 
thanol wurde mit einer Geschwindigkeit von 2 ml/h (3,2 gA) 
in einen Verdan«)fer cingefiihrt (obwohl die Reaktion eine 
30 Gasreaktion war, war die stundliche Flussigkeitsraumge- 
stihwindigkeit 2/h, wenn die Rohmaterialbeschickung als fliis- 
sige Phase ausgedriickt wurde). Wie oben erwahnt, wurde das 
zugefiihrte Methanol in dem Verdampfer verdampft und dort 
mit Argongasbeschickung in einer Menge von 40 ml/min ver- 
35 mischt, und das gemischte Gas wurde im Reagenzglas bei etwa 
Normaldruck zugefiihrt, urn die Reaktion bei einer Reaktions- 
temperatur von 500 «»C duchzufuhren. Die Analysen der Reakti- 
onsprodukte wurden mit einem Gaschromatographen durchge- 



1 ffihrt. Das nur Methanol als Rohmaterial fvir die Berstellun, 
„ieder»oleKularer define verwendende Experi,nent ^7/. 
den gletchfen Reaktionsbedingungen wiederholt, da das Experx 
«„t einen Standard fflr die Bewertung des Ef f ektes des Ver- 

5 fahrens nach der Erfindung lieferte. Der Mittelwert der Er- 
gebniBse Jener wlederholten Experlmente , <md au<:h derMxnx- 
Mlwert una der MaKimalwert der Ergebnisse sind in der Ta- 
belle I gezeigt, m. den Pluktuationsbereich aufzuzeigen. 

10 Beispiel 5 

l-Butengas vmrde In elner Menge von 4,3 ml/min zu dem im Ver- 
gleichsbeispiel 1 verwendeten Rohmaterial zugegeben, und das 
resultierende gemischte Gas vmrde anstelle einer RUcKftihrung 
15 ^ines Teils des Reaktionsproduktes in- das ReaKtions system 
wegen BeschrSnkungen der Reaktionsapparatur verwendet. Die 
Reaktion des gemischten Gases wurde unter Verwendung der 
gleichen Apparatur und unter den gleichen Bedingungen «ie xm 
Vergleichsbeispiel 1 durchgefahrt, und die Analyse der Reak- 
20 tionsprodukte erfolgte nach der gleichen Methode wie im Ver- 
gleichsbeispiel 1 . Die Ergebnisse sind in der Tabelle I ge- 
zeigt. Dieses Experiment entspricht dem l,4048fachen der Roh- 
materialbeschickungsgeschwindigkeit des Vergleichsbeispiels 
1, bezogen auf Kohlenstoff. Der Wert ist nahezu gleich exner. 
25 Rohmaterialbeschickungsgeschwindigkeit im Falle, wo xm Ver- 
gleichsbeispiel 1 erhaltene Kohlenwasserstof fe mit 4 bis 6 
Kohlenstoffatomen zurtickgefiihrt warden, um_ sie zusammen mit 
frischem Rohmaterial in den Reaktor einzuspeisen, und zwar 
bezogen auf Kohlenstoff. Das VerhSltnis von Xthylen (CjM 
30 plus Propylen (C,') in dem Reaktionsprodukt, bezoen auf Koh- 
lenstoff, verminderte sich von 45,75 % im Vergleichsbeispxel 
1 auf 41,90 %. Wenn jedoch eine Steigerung der Beschickungs- 
geschwindigkeit urn das 1,4048fache, bezogen auf Kohlenstoff, 

in Rechnung gestellt wird, steigt die '^IJ^f f ^^^^^^a' f 
35 c • urn das 1,29fache gegeniiber dem Vergleichsbeispxel 1. An 
gLommen, daB das zugesetzte 1-Buten ein Teil des Reaktions- 
produktes ist, ist der rttckgeffihrte Teil, wenn die Selektx- 
vitat far Cj' plus €3', bezogen auf Kohlenstoff, bestlmmt 
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1 wird, 58,86 %. 



Da Bowohl Methanol als auch Diinethyiather in dem Verfahren 
zur Herstellung niedermolekularer Olefine.nach der Erfindung 
5 ein Ausgangsmaterial sind, kann bei der Berechung der Selek- 
tivitat von Methanol stammender Dimethyiather als das unum- 
gesetzte Rohmaterial betrachtet werden. 



Belsplel 



10 



Anstelle einer Zugabe von l-Butengas in einer Menge von 4,3 
ml/mln in Belsplel 5 wurde Isobuten in einer Menge von 4,8 
ml/mm zugegeben, und die Reaktion des resultierenden ge- 
mischten Gases wurde auf gleiche Weise wie im Beispiel 5 
15 durchgeftihrt. Die Erg^bnisse sind in der Tabelle I gezeigt. 
Eine interpretation der experlmentellen Ergebnlsse kann auch 
auf gleiche Weise wie im Beispiel 5 erfolgen. 

in den Beispielen 5 und 6 wird das Reaktionsprodukt in einer 
20 Menge entsprechend etwa 40 bis 45 % der Menge des frischen 
Rohmaterials, bezogen auf Kohlenstoff, zurtickgef tthrt . In 
diesem Fall Ubersteigt jedoch die Menge an C^-Cg-Komponen- 
ten in dem Reaktionsprodukt, bezogeii auf Kohlenstoff , die 
Menge an zugesetztem Buten, bezogen auf Kohlenstoff. Diese 
25 Tatsache zeigt, dafl die zirkulierte Menge an C4-Cg-Komponen- 
ten welter gesteigert werden kann, wenn der Betrieb fortge- 
setzt wird. 

Beispiel 7 

30 . 
Die Reaktion wurde nach der gleichen Methode wie im Bei- 
spiel 6 durchgefUhrt, jedoch mit der Ausnahme, daB die Be- 
schickungsgeschwindigkelt an Isobuten auf 11,4 ml/min ge- 
steigert wurde. Die Ergebnlsse sind in der Tabelle I ge- 

35 zeigt. 
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1 Beispiel 8 

Die urasetzung vmrde nach der gleichen Metbode wieU Beispiel 
6 durchgefahrt, jedoch mit der Ausnatoe, daB die Beschxk- 
5 kungsgeschwindigkeit fttr Isobuten auf 16,5 xal/mxn gestexgert 
wurde. Die Ergebnisse sind in der Tabelle I gezeigt. 

Die im Beispiel 7 zugesetzte Isobutenmenge entspricht 
107,25 % der Menge an frischem Rohmater ial , bezogen auf Koh- 

10 lenstoff , und die entsprechende Menge im Beispiel 8 ent- 
spricht 154,71 % der Menge an frischeia Rohmaterial , bezogen 
auf Kohlenstoff . in diesem Fall ist die Menge an C^-Cg-Kom- 
ponenten in dem Reaktionsprodukt, bezogen auf Kohlenstoff, 
geringer als die zugesetzte isobutenmenge, bezogen auf Koh- 

15 lenstoff . Die Ergebnisse der Beispiele 5 bis 8 zeigen, daB 
die Menge an geeigneten Kohlenwasserstoffen, die fUr die ^ 
Durchflihrung des Verf ahrens nach der Erfindung zurtickgeftihrt 
werden kann, automatisch nahe an einen bestimmten Wert her- 
ankonuat, wexm der Betrieb fortgesetzt wird. Natiirlich kon- 

20 nen aber die Betriebsbedingungen so eingestellt werden, daB 
die Rflckfiihrmenge auf einem Wert gehalten wird, der von dem 
sich automatisch einstellenden bestimmten Wert verschieden 
ist. 

25 Beispiel 9 

Die umsetzung erfolgte nach der gleichen Methode wie im Bei- 
spiel 5, jedoch mit der Ausnahme, daB anstelle der 1-Buten- 
zugabe mit einer Geschwindigkett von 4,3 ml/min im Bei- 
30 spiel 5 1-Hexen in flttssigem Zustand mit einer Geschwindxg- 
keit von 2 ml/h zugegeben wurde. Die Ergebnisse sind xn der 
Tabelle I gezeigt. 

Beispiel 10 

Die umsetzung wurde nach dem gleichen Verfahren wie in Bei- 
spiel 9, jedoch mit der Ausnahme durchgefiihrt, daB anstelle 
der Zugabe von 1-Hexen in der Menge von 2 ml/h in Beispiel 9 



1 l-Okten in flussigem Zustand in einer Menge von 2 ml/h zuge- 
geben wurde. Die Ergebnisse findensich in Tabelle I. 

Die zugabe von IrHexen in fiassigem Zustand in einer Menge 
5 von 2 ml/h im Beispiel 9 entspricht einer Ruckfiihrung von 
Kohlenwasserstoffen in einer Menge von 90,95 % derjenigen 
des frischen Rohmaterials, bezogen auf Kohlenstoff , und eine 
Zugabe von 1-Okten in flussigem Zustand in einer Menge von 
2 ml/h in Beispiel 10 entspricht einer Ruckfiihrung von Koh- 
10 lenwasserstoffen in einer Menge von 110,96 % derjenigen des 
frischen Rohmaterials , bezogen auf Kohlenstoff . Der Anteil 
an in dem Reaktionsprodukt gebildetem Athylen und Propylen, 
bezogen auf Kohlenstoff, und eine hypothetische Selektivitat 
fiir das Athylen und Propylen. bezogen auf Kohlenstoff, wenn 
15 die KohlenwasserBtoffz.ugabe als Kohlenwasserstof fruckfiihrung 
genommen wird, werden unter den Beispielen 7, 9 und 10 mit- 
einander verglichen, die alle nahezu die gleiche Ruckfvihr- 
menge, bezogen auf Kohlenstoff, besitzen. Als Ergebnis hier- 
von nimmt der Anteil in der Reihenfolge des Beispiels 9, 
20 des Beispiels 7 und des Beispiels 10 ab, und die Selektivi- 
tat niimt in der Reihenfolge des Beispiels 7, des Beispiels 
9 und des Beispiels 10 ab. Der Fluktuationsbereich unter 
diesen drei Beispielen ist jedoch nicht so groB, und die 
Selektivitatswerte in ihnen sind alle auOerst bemerkenswert 
25 im Vergleich mit dem Selektivitatswert im Vergleichsbeispiel 
1. Der Anteil an gebildeten hochsiedenden Kohlenwasserstof- 
fen unbekannter Struktur steigt in der Reihenfolge des Bei- 
spiels 7, des Beispiels 9 und des Beispiels 10, was anzeigt, 
daB die gebildete Menge an Schwerolen zunimmt und die Gefahr 
30 der Katalysatorverschlechterung und der Koksbildung mit ei- 
ne^ Zunahme der Kohlenstof fatomzahl der ruckgef iihrten Koh- 
lenwasserstof fe ansteigt. 
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*1 Gesamtmenge an Cg-Ol.efinen und Cg-Paraf f inen 

*2 Dimethylather 

*3 hochsiedende Kohlenwasserstof fe unbekannter 

Struktur 

5 *4 Gesamtmenge an Athylen und Propylen 

Beschickung*5 Bschickung bezogen auf Kohlenstoff, wenn das 
Vergleichsbeispiel 1 als Standard genommen 

wird. 

Ap.select*6 Die berechnete Gesamtmenge an hypothetischer 
10 * Selektivitat fiir Athylen und fur Propylen, 

wenn die Kohlenwasserstof fzugabe als Ruckfuh- 
rung eines Teils der Reaktionsprodukte genom- 
men wird. 
(A X B) 

15 Ef. select.*? SelektivitSt beziiglich des Methanols und Di- 

methylathers in dem Reaktionsprodukt als das 
unumgesetzte Rohmaterial korrigiert. 
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